BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND @ QE 3644090 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 36 44 090.6 
23.12. 66 
7. 7.88 



(S) Int. CI. «: 

B01 D 53/34 



B 01 D 53/36 
A 62 0 3/00 
B 01 J 35/00 
B01J 19/08 
C25B 1/00 
//C01B3/Q0 



s 

CD 
CO 

u 
Q 



@ Anmelder: 

BBC Brown Boveri AG, 6800 Mannheim, DE 



@ Erfinder: 

Schmidt, Conrad, Dipl.-Phys. Dr., 6901 Gaibarg, DE; 
Weddigen, Gert, Dipl.-Chem. Dr., 6900 Heidelberg, 
DE; Rohr, Franz-Josef, Dr., 6941 Absteinach, DE 



© Verfahren und Vorrichtung zum Reinigen von Abgasen 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Reinigen 
von NO x -haltigen Abgasen aus Verbrennungsanlagen und 
Verb rennungsmoto ran. Die in dem Abgas enthaltenen NO x - 
Molekule werden mit atomarem Wasserstoff unter BHdung 
von Stickstoff und Wasser zur Reaktion gebracht. Der ato- 
mare Wasserstoff wird durch Elektrolyse aus dem im Abgas 
enthaltenen Wasserdampf gebildet FQr die Durchfuhrung 
des Verfahrens ist sine Vorrichtung (1) vorgesehen, die ei- 
nen Festelektrolyten (2) aus Zirkoniumoxid aufweist. Der 
Festelektrolyt (2) ist zylinderformtg ausgebildet und weist 
auf seiner Innen- und AuSenflache jeweils eine Elektrode (3, 
4) auf, wovon mindestens die mit dem zu reinigenden Abgas 
in Beruhrung kommende Elektrode (3) katalytische Eigen- 
schaften aufweist. Die beiden Elektroden (3, 4) sind an eine 
■ Gleichspannungsquelle (5) angesch lessen, mit deren Hilfe 

Czwischen den beiden Elektroden eine Spannung von groBer 
1,3 V ausgebildet wird. 
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Patentanspriiche Aus der Informationsschrift "Staub — Reinhaltung 

der Luff, Band 40 (1980) Nr. 4, Seiten 139 und ff. ist ein 
r. Verfahren zum Reinigen von NCVhaltigen Ab- NaBverfahren zur NOx-Beseitigung beschrieben. In ei- 
gasen aus Verbrennungsanlagen und Verbren- nem relativ aufwendigen ersten Verfahrensschritt wird 
nungsmotoren, dadurch gekennzeichnet daB die 5 NO mit Ozon oder einer alkalischen Permanganatlo- 
NOt-Molekflle mit freien und/oder adsorbierten sung aufoxidiert Nach dem Absorbieren liegen haupt- 
Wasserstoffatomen unter Bildung von Stickstoff, sachlich hdhere Oxidationsstufen vor. Es schlieflen sich 
Sauerstoff und Wasser zur Reaktion gebracht wer- die Regeneration der Waschflussigkeit und der Abwas- 
deiL serbehandlung an. Ein solches Verfahren ist vonviegend 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 10 zur Reinigung von Abgasen aus Salpetersaure-Anlagen 
zeichnet, daB der atomare Wasserstoff fur die Re- konsipiert Aus der gleichen Druckschrift (1980) Nr. 7, 
aktion mit den NCVMolekulen durch Elektrolyse Juli ist ein Trockenverfahren zur ausschlieBIichen NOjr 
aus dem Wasserdampf gewonnen wird, der in dem Beseitigung bekannt Trockenverfahren zur NCVBesei- 
zu reinigenden Abgas mitgefuhrt wird tigung beruhen in der Regei auf der Reduktion des NO* 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 15 zu N2 und H 2 0, wobei als Reduktionsmittel insbesonde- 
zeichnet daB der fur die Reaktion mit den NOjr re Ammoniak verwendet wird 

Molekulen erforderliche atomare WasserstofT aus Ferner ist ein Verfahren zur Reinigung von Abgasen 
dem Abgas enthaltenen Wasserdampf und/oder bekannt, das unter Verwendung von Elektronenstrahlen 
dem dem Abgas zusatzlich beigemischten Wasser- durchgefQhrt wird Hierbei werden Rauchgaskompo- 
dampf gewonnen wird 20 nenten ionisiert und/oder dissoziiert 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, Von Nachteil ist bei diesen Verfahren, daB sie alle 
dadurch gekennzeichnet daB die Reinigung des sehr aufwendig sind vie! Energie verbrauchen, fur ihre 
Abgases bei einer Temperatur des Abgases zwi- DurchfQhrung toxisches NH 3 Gas verwendet wird und 
schen 350 bis 700°Cdurchgefuhrt wird. Reaktionsprodukte gebildet werden, welche in einer 

5. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens, 25 Deponie gelagert werden mfissen. 

insbesondere nach Anspruch 1, gekennzeichnet Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, 
durch wenigstens einen fiachig ausgebildeten Fest- ein Verfahren aufzuzeigen, mit dem die Beseitigung von 
elektrolyten, auf dessen Innen- und AuBenflache NO, aus Abgasen einfach und kostengtinstig moglich ist, 
wenigstens je eine Elektrode (3, 4) vorgesehen ist sowie eine Vorrichtung zu schaffen, mit der dieses Ver- 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 30 fahren durchgefiihrt werden kann. 

zeichnet daB wenigstens die mit dem zu reinigen- Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B durch die 

den Abgas in Beriihrung kommende erste Elektro- Merkmale des Patentanspmchs 1 geldst 

de (3) aus einem elektronenleitenden Werkstoff ge- Eine Vorrichtung zur Dwchfuhrung des Verfahrens 

fertigt ist der gleichzeitig katalytische Eigenschaf- ist in Patentanspruch 4 offenbart 

ten aufweist 35 Das erfindungsgemafie Verfahren nutzt die Tatsache 

7. Vorrichtung nach einem der Anspruche 5 oder 6, aus, daB bei einer Temperatur des Abgases von 350 bis 
dadurch gekennzeichnet dafl die dem zu reinigen- 700° C eine kinetisch nicht gehemmte Elektrolyse von 
den Abgas ausgesetzte erste Elektrode (3) aus Pla- Wasserdampf durchgefQhrt werden kann. Mit Hilfe von 
tin, einer Paladium-Silber-Verbindung, Platin und Elektroden, die katalytische Eigenschaften haben, wird 
/oder einem metallischen Mischoxid der Zusam- 40 der Wasserstoff entweder atomar oder molekular ad- 
mensetzung Laj _ ^Sr^MOj (M = Mn, Co) gebildet sorbiert Der bei der Elektrolyse gebildete atomare 
ist - m Wasserstoff, der teilweise frei bzw. adsorbiert ist wird 

8. Vorrichtung nach einem der Anspruche 5 oder 6, mit den zu beseitigenden NO,-MolekUIen zur Reaktion 
dadurch gekennzeichnet daB die erste Elektrode gebracht, wobei Stickstoff und Wasser gebildet wird 

(3) aus einem Material auf der Basis von Nickel, 45 Durch die Verwendung von geeigneten Elektroden mit 
Kobalt. Nickel/Lanthan oder Kobalt/Lanthan ge- entsprechenden Katalysatoreigenschaften kann die Re- 
fertigt ist kombination der H-Atome zu Molekulen verzogert und 

9. Vorrichtung nach einem der Anspruche 5 bis 7, damit eine ausreichende Lebensdauer des atomaren 
dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Elektrode Wasserstoffs fur die Reaktion mit den NO*-Molekulen 

(4) aus dem gleichen Material gefertigt ist wie die 50 gewahrleistet werden. Fur die Beseitigung der NO^-Mo- 
erste Elektrode (3). lekOle sind keine weiteren chemischen Hilfsstoff e erfor- 

1 0. Vorrichtung nach einem der Anspruche 5 bis 9, derlich. Der notwendige Wasserstoff wird aus dem Was- 
dadurch gekennzeichnet, daB der Festelektrolyt (2) serdampf gebildet der in dem zu reinigenden Abgas 
als Zylinder ausgebildet ist enthalten ist Falls die Menge des Wasserdampfes nicht 

55 ausreichensollte, kann zusatzlich Wasserdampf zur Bil- 
Beschreibung dung von atomarem Wasserstoff zugefOhrt werden. Ein 

weiterer Vorteil des Verfahrens ist darin zu sehen, daB 
Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum dieses bei Atmospharen Druck durchgefOhrt werden 
Reinigen von Abgasen gemaB dem Oberbegriff des Pa- kann. Fur den Abbau der NOx-Molekiile sind jeweils 
tentanspruches 1 sowie auf eine Vorrichtung zur Durch- eo nur soviel Wasserstoffmolekule erforderlich, wie NO,- 
fiihrung des Verfahrens. MolekOle beseitigt werden miissen, d h. fur die Umset- 

Ein solches Verfahren zur Reinigung von Abgasen, zung von 1000 ppm NO^Molekiile sind 1000 ppm 
insbesondere zur Beseitigung des NOjr-Anteils kann bei H 2 -Molekule erforderlich. 

alien Abgasen verwendet werden, gleichgUItig, ob sie Fur die DurchfOhrung des Verfahrens wird vorzugs- 
von einer Verbrennungsmaschine oder einer Verbren- 65 weise ein Festelektrolyt verwendet der zylinderformig 
nungsanlage ausgeschieden werden. Unabhangig hier- ausgebildet und aus Zirkoniumoxid hergestellt ist Der 
vor ist auch, welche Verbrennungsstoffe diesen Einrich- Festelektrolyt ist auf seiner Innenflache mit einer ersten 
tungenzugefiihrt werden. Elektrode versehen, wahrend auf seiner AuBenflache 
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eine zweite Elektrode angeordnet ist. Die beiden Elek- che des Festelektrolyten 2 aufgespriiht und/oder gesin- 
troden werden vorzugsweise durch Beschichten der In- tert 

nen- und AuBenflachen des Festelektrolyten mit dem Die^beiden Elektroden 3 und 4 sind an die Gleichspan- 
Elektrodenmaterial ausgebildet ErfindungsgemaB wird nungsquelle 5 angeschlossen. Um das erfindungsgema- 
fur die Ausbildung der ersten Elektrode ein solches Ma- 5 Be Verfahren durchfuhren zu konnen, wird die innere 
terial verwendet, das sowohl gut elektronenleitend ist, Elektrode 3 an den Minuspol 5M und die auBere Elek- 
als auch katalytische Eigenschaften aufweist Die erste trode 4 an den Pluspol SPder Gleichspannungsquelle 5 
Elektrode ist beispielsweise aus Platin oder einer Legie- angeschlossen. Die Gleichspannungsquelle 5 ist so aus- 
rung aus Silber und Paladium gefertigt Kostengiinstige- gebildet, daB zwischen den beiden Elektroden 3 und 4 
re Materialien fur die Elektroden sind Mischoxide der 10 eine Spannung C/anliegt, die groBer als 1,3 V ist Enthalt 
Zusammensetzung: Lai - jrSrxCo 3 und Lai - jrSrjrMnO* das zu reinigende Abgas (hier nicht dargestellt) Wasser- 
Diese Mischoxide konnen Zusatze von Platin aufweisen. dampf, so kommt es, wenn die beiden Elektroden 3 und 
Ferner kann als Elektrodenmaterial auch ein Werkstoff 4 an die Spannungsquelle 5 angeschlossen sind, zu einer 
auf der Basis von Nickel, Kobalt oder Nickel und Lant- elektrblytischen Zersetzung dieses Wasserdampfes. Die 
han bzw. Kobalt und Lanthan verwendet werden. Bei 15 sich bildenden Wasserstoffatome werden teilweise an 
der Wahl des Elektrodenmaterials fur die erste Elektro- der Oberflache der Elektrode 3 adsorbiert Der restliche 
de muB in jedem Fall darauf geachtet werden, daB es Anteii bleibt als freier atomarer Wasserstoff im Gas- 
auch katalytische Eigenschaften besitzt insbesondere strom erhalten. Die mit dem zu reinigenden Abgas in 
Wasserstoffatome adsorbiert Die zweite auf der Au- den Festelektrolyten 2 einstromenden NCVMolekule 
Benflache des Festelektrolyten angeordnete Elektrode 20 reagieren mit den freien und den adsorbierten Wasser- 
kann aus den gleichen Materialien gefertigt werden. Die stoffatomen unter Bildung von Stickstoff, Sauerstoff 
beiden mit dem Festelektrolyten verbundenen Elektro- und Wasser. Die in der Figur dargestellte Vorrichtung 
den werden an eine Gleichspannungsquelle angeschlos- weist einen Festelektrolyten 2 auf, der eine Gesamtlan- 
sen. ErfindungsgemaB wird die auf der Innenseite des ge von 13,5 cm besitzt Der AuBendurchmesser des 
Festelektrolyten angeordnete erste Elektrode an den 25 Festelektrolyten 2 betragt 1 cm, sein Innendurchmesser 
Minuspol und die auBen angeordnete Elektrode an den etwa 0,8 cm. Die Elektroden 3 und 4 sind so ausgebildet, 
Pluspol der Gleichspannungsquelle angeschlossen. daB sie eine Oberflache von etwa 30 cm 2 aufweisen. Die 

Weitere erfindungsgemaBe Merkmale sind in den Un- Lange der Elektroden 3 und 4 betragt etwa 1 1 cm. Um 
teranspruchengekennzeichnet eine optimale Elektrolyse des im Abgas enthaltenen 

Die Vorrichtung, welche fur die Durchfuhrung des 30 Wassers zu erzielen, sollte der Gasstrom bei dieser Vor- 
erfindungsgemaBen Verfahrens vorgesehen ist, wird richtung hdchstens 0,5 bis 1 1/h betragen. Weist das uber 
nachfolgendanhand einer Figur erlautert dieOffnung 2E einstromende Abgas 1000 ppm NO*- 

Die einzige zur Beschreibung gehorende Figur zeigt Molekule auf, so betragt der Anteii der NCk-Molekule 
eine Vorrichtung 1 im Vertikalschnitt Die Vorrichtung in dem aus der Offnung 2A austretenden Gas nur noch 
1 wird im wesentlichen durch einen zylinderformig aus- 35 2000 ppm. 
gebildeten Festelektrolyten 2, zwei Elektroden 3 und 4 
sowie eine Gleichspannungsquelle 5 gebildet. Der Fest- 
elektrolyt 2 ist zylinderformig ausgebildet aus Zirkoni- 
umoxid gefertigt und an seinen beiden Enden offen. 

Ober die erste Sffnung 2£ wird das zu reinigende Gas in ao . ~ 

das Innere des Festelektrolyten 2 geleitet Uber die Off- 
nung 2A tritt das gereinigte Gas aus. Auf der Innenfla- 
che des Festelektrolyten 2 ist die erste Elektrode 3 ange- 
ordnet Die Abmessungen der Elektrode 3 sind so ge- 
wahlt, daB die Innenflache des Festelektrolyten 3 fast 45 
vollstandig uberdeckt wird. Zur Ausbildung der Elektro- 
de 3 wird das fur ihre Herstellung vorgesehene Material 
auf die Innenflache des Festelektrolyten 2 aufgetragen, 
vorzugsweise aufgespruht oder gesintert Als Material 
fur die Elektrode 3 eignet sich beispielsweise Platin, eine 50 
Silberpaladiumlegierung, Mischoxide aus Lai - *SrjfCo3 
oder Lai_*Sr A Mn03 sowie Mischungen aus diesen 
Mischoxiden und Platin. Ein Material auf der Basis von 
Nickel, Kobalt oder Nickel/Lanthan bzw. Kobalt/Lant- 
han kann ebenfalls verwendet werden. Andere Materia- 55 
lien, die eine gute Elektronenleitfahigkeit besitzen und 
gleichzeitig die Eigenschaft eines Katalysators aufwei- 
sen, an dem Wasserstoffatome adsorbiert werden, kon- 
nen ebenfalls zur Ausbildung der Elektrode 3 verwendet 
werden. Eine zweite Elektrode 4 ist auf der AuBenflache 60 
des Festelektrolyten 2 angeordnet Die Abmessungen 
der Elektrode 4 sind so gewahlt, daB die AuBenflache 
des Festelektrolyten 2 fast vollstandig von ihr uberdeckt 
wird. Fur die Herstellung der zweiten Elektrode 4 kann 
beispielsweise das gleiche Material verwendet werden, 65 
das auch zur Ausbildung der ersten Elektrode 3 benutzt 
wird. Zur Ausbildung der Elektrode 4 wird das hierfur 
vorgesehene Material vorzugsweise auf die AuBenfla- 
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